Закономерности катионной полимеризации 9-винилкарбазола под действием солей тритилия by Ляпков, Алексей Алексеевич & Сутягин, Владимир Михайлович
СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Kannan N., Sivadurai S.N., Berchmans L.J., Vijayavalli R. Removal
of phenolic compounds by electrooxidation method // J. Environ.
Sci. and Health. A. – 1995. – V. 30. – № 10. – P. 2185–2203.
2. Sudoh M., Kodera T., Sakai K., Zhang J.Q., Koide K. Oxidative de
gradation of aqueous phenol effluent with electrogenerated Fenton’s
reagent // J. Chem. Eng. Jap. – 1986. – V. 19. – № 6. – P. 513–517.
3. Oturan M.A., Peiroten J., Chartin P., Acher A.J. Complete destruc
tion of pnitrophenol in aqueous medium by electrofenton method
// Environ. Sci. Technol. – 2000. – V. 34. – № 16. – P. 3474–3479.
4. Кисленко В.Н., Берлин Ад.А. Кинетика и механизм окисления
органических веществ пероксидом водорода // Успехи химии.
– 1991. – Т. 60. – Вып. 5. – С. 949–981.
5. Priya M.H., Madras G. Kinetics of photocatalytic degradation of
chlorophenol, nitrophenol, and their mixtures // Ind. Eng. Chem.
Res. – 2006. – V. 45. – № 4. – P. 482–486.
6. Beltran F.J., GomezSerrano V., Duran A. Degradation kinetics of
pnitrophenol ozonation in water // Water. Res. – 1992. – V. 26. –
№ 7. – P. 9–17.
7. Amjad M., Hoque I. Electrooxidation of phenols at lead dioxide
electrodes // Pakistan J. Sci. Res. – 1980. – V. 32. – № 3–4. –
P. 219–225.
8. Weavers L.K., Ling F.H., Hoffmann M.R. Aromatic compound de
gradation in water using a combination of sonolysis and ozonolysis //
Environ. Sci. Technol. – 1998. – V. 32. – № 18. – P. 2727–2733.
9. Ивасенко В.Л., Кукурина О.С. Новый процесс жидкофазной
деструкции некондиционных пестицидов феноксильного ряда
// Инженерная экология. – 2000. – № 2. – С. 17–23.
10. Gattrell M., Kirk D.W. A fourier transform infrared spectroscopy
study of the passive film produced during aqueous acidic phenol
electrooxidation // J. Electrochem. Soc. – 1992. – V. 139. – № 10.
– Р. 2736–2744.
11. Горчев В.Ф., Сова А.Н., Гончарук В.В. Влияние УФоблучения
на окисление озоном водных растворов фенола // Химия и тех
нология воды. – 1989. – Т. 11. – № 6. – С. 506–508.
12. Belhadj T.N., Savall A. Mechanistic aspects of phenol electrochemi
cal degradation by oxidation on a Ta/PbO2 anode // J. Electrochem.
Soc. – 1998. – V. 145. – № 10. – P. 3427–3432.
13. Подзорова Е.А., Бычков Н.В. Фоторадиационное окисление
фенола в водных растворах в присутствии Н2О2 // Химия высо
ких энергий. – 1981. – Т. 15. – № 6. – С. 501–503.
14. Canizares P., Saez C., Lobato J., Rodrigo M.A. Electrochemical tre
atment of 4nitrophenolcontaining aqueous wastes using borondo
ped diamond anodes // Ind. Eng. Chem. Res. – 2004. – V. 43. –
№ 9. – P. 1944–1951.
Поступила 19.12.2006 г.
Известия Томского политехнического университета. 2007. Т. 311. № 3
124
9Винилкарбазол (ВК) обладает очень высокой
реакционной способностью в катионной полиме
ризации под действием различных инициаторов. В
работах [1, 2] показано, что эффективными ини
циаторами полимеризации ряда олефинов являют
ся стабильные соли ионов карбения, среди них вы
деляются гексахлорантимонаты SbCl6– и гексафто
рарсенаты AsF6– тропилия С7Н7+ и тритилия Ph3C+.
Изза высокой стабильности таких солей возможно
инициирование полимеризации только наиболее
активных мономеров, что получило подтверждение
при исследовании полимеризации 9винилкарбазо
ла и других мономеров [3–9]. Под действием ста
бильных органических катионов возможно созда
ние инициирующих систем, действующих количе
ственно и позволяющих проводить оценку абсо
лютных скоростей катионной полимеризации ВК.
Полагают [10], что при полимеризации ВК в
присутствии С7Н7+SbCl6– или Ph3C+AsF6– иницииро
вание идет практически мгновенно путем прямого
присоединения карбкатиона к мономеру, поэтому,
при исследовании такой полимеризации удается
проследить только за процессом роста цепи. Одна
ко даже рост цепи в этом случае происходит чрез
вычайно быстро, что требует применения спе
циальных методов исследования.
Известно, что влияние среды является одним из
решающих факторов, от которого зависят констан
ты скорости отдельных стадий ионной полимери
зации [11–13]. Наиболее значительное влияние
оказывает стабилизация образующихся ионизиро
ванных частиц и изменение реакционной способ
ности активных центров. Большой дипольный мо
мент ионных пар приводит к сильному их взаимо
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пом активных частиц являются сольватно разделенные ионные пары. Рассчитано эффективное значение константы роста цепи.
действию с полярными молекулами, в том числе и
с молекулами полярных растворителей. Сольватно
разделенные ионные пары существуют только в тех
средах, в которых по крайней мере один из ионов в
свободном состоянии координируется с молекула
ми растворителя. В случае слабо сольватирующих
растворителей их функцию, в известной мере, мо
гут выполнять мономеры, изменяющие диэлектри
ческую постоянную среды, или другие компонен
ты, непосредственно участвующие в полимериза
ции, что проявляется в изменении кинетического
порядка реакции по этим веществам.
Очевидно, что ионные пары и свободные ионы
могут иметь различную активность. Обычно ион
ные пары значительно уступают в активности сво
бодным ионам. Так, например, для полимеризации
9винилкарбазола в растворе CH2Cl2 под действием
Ph3C+SbCl6– при 20 °С константы скорости роста
свободного иона и ионной пары соответственно
равны 6.105 и 5.104 л.моль–1.с–1 [6]. Согласно данных
[5] соответствующие значения могут отличаться на
несколько порядков. Это обусловлено более высо
кой эффективной плотностью заряда свободного
катиона по сравнению с соответствующими ион
ными парами [14, 15].
Полимеризация в присутствии ионных пар про
текает в несколько раз медленнее и в этом смысле
более удобна для изучения, вследствие большего чи
сла доступных методов исследования. Нами изучена
полимеризация ВК в присутствии Ph3C+Al(C2H5)2Cl2–
в растворе CHCl3 при 20 °С. Кинетику процесса изу
чали с помощью установки метода остановленной
струи (MOC) с регистрацией в ИКобласти [16–19].
9Винилкарбазол, полученный по методу [20],
дважды кристаллизовали из этанола, не содержа
щего кислых примесей, сушили в вакуумном су
шильном шкафу и хранили в темноте.
ТПЛ=63,5...64,0 °С. Содержание основного веще
ства по методу гидролитического оксимирования
[21] не менее 99,8 %.
Хлороформ очищали встряхиванием с концен
трированной серной кислотой, промывали слабым
раствором щелочи, потом водой и сушили над
CaH2. После перегонки растворитель с
ТКИП=61,0...61,2 °С хранили над свежим CaH2.
Трифенилметилхлорид марки «ч.д.а.» применя
ли без дополнительной очистки, готовили раство
ры нужной концентрации в сухом растворителе и
хранили в боксе с инертной атмосферой.
Диэтилалюминийхлорид (ДЭАХ) растворяли в
сухом растворителе и определяли концентрацию
полученного раствора комплексонометрическим
титрованием с дитизоном [22]. Рабочие растворы
готовили разбавлением основного сухим раствори
телем до необходимой концентрации. Все работы с
ДЭАХ проводили в боксе с инертной атмосферой.
Термогравиметрический и дифференциально
термический анализ полученных полимеров про
водили на приборе SDT Q600. Дифратограммы за
писывали на приборе ДРОН2.0 (CuKαизлучение,
фильтрованное никелем). Использовали образцы
полимера в виде тонких пленок или порошка, за
тертого в кювету из аморфного материала. Кривые
турбидиметрического титрования снимали на при
боре UNICO 1201 с помощью титровальной при
ставки TI. Использовали штатные кюветы толщи
ной 1,5 см и объемом 30 мл.
Рис. 1. Схема установки для изучения кинетики полимери)
зации ВК методом остановленной струи
Для исследования процесса полимеризации ВК
под действием ДЭАХ использовалась установка
метода остановленной струи с регистрацией в
ИКобласти спектра (рис. 1). Установка предста
вляет собой приставку к ИКспектрофотометру
Specord 71 IR и смонтирована в кюветном отделе
нии спектрофотометра на месте штатного съемно
го кюветодержателя. В этой связи габариты при
ставки выбирались исходя из размеров кюветного
отделения спектрофотометра, простоты монтажа и
обслуживания установки. Все детали, соприкасаю
щиеся с рабочими растворами, выполнены из те
флона, титана или стекла.
Конструктивно установка состоит из измери
тельной ячейки – 4 объемом 1 мл со стеклами из
CaF2, смесительного блока – 3, дозирующих – 2 и
останавливающего – 5 поршневых механизмов.
Растворы мономера и инициатора готовили в
инертной атмосфере (сухой очищенный аргон) и
после термостатирования помещали в резервуары
– 1, откуда они поступали в дозирующие поршне
вые механизмы – 2. Измерительную ячейку – 4
предварительно заполняли сухим растворителем.
Включали регистрирующую систему и через смеси
тельное устройство – 3 производили впрыск ра
створов в измерительную ячейку, сопровождаю
щийся резкой остановкой струи в останавливаю
щем поршневом механизме – 5. Ячейка наблюде
ния освещалась через монохроматор спектрофото
метра – 6. После преобразования сигнала с помо
щью АЦП – 7 и передачи его в компьютер – 8, за
пись кинетической кривой можно было осущест
влять в широком временном интервале. Запуск ре
гистрирующей системы синхронизировали с пода
чей реагентов в камеру наблюдения.
Химия
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Когда регистрирующее устройство показывало,
что реакция полностью завершилась, измерительную
ячейку промывали сухим растворителем до достиже
ния начального значения оптической плотности.
Процедуру записи повторяли несколько раз для
одного и того же набора концентраций мономера и
инициатора. В качестве растворителя для проведе
ния кинетических измерений на установке МОС
был выбран хлороформ, т. к. он не имеет собствен
ных полос поглощения в исследуемой области
спектра (1700...1600 см–1).
Для вычисления констант скоростей реакций на
основании результатов, полученных на установке
МОС, была проведена калибровка кюветы наблю
дения и определен коэффициент экстинкции поло
сы поглощения валентных колебаний винильной
связи ВК при ν=1656 см–1, используемой для коли
чественного анализа. Показано, что в области кон
центраций мономера от 2,6.10–3 до 2,6.10–2 моль/л
для полосы поглощения при ν=1656 см–1 выполня
ется закон ЛамбертаБера:
где ε1656 – коэффициент молярной экстинкции,
л/(моль.см); l – толщина кюветы, см; с – концен
трация 9винилкарбазола, моль/л.
Найденное значение коэффициента молярного
погашения полосы валентных колебаний виниль
ной связи ВК оказалось равным 195±2 л/(моль.см).
Таким образом, связь между оптической плотно
стью полосы поглощения при ν=1656 см–1 и кон
центрацией мономера в растворе хлороформа мож
но выразить следующим образом:
Полимеризацию проводили при начальных
концентрациях инициатора и мономера
1,5...6,1.10–5 и 1,6...2,6.10–2 моль/л соответственно.
Кинетические кривые получали путем пересчета
зависимостей оптической плотности от времени τ,
записываемых на установке МОС, по формуле
Реакция протекала в течение ≈30 c. Зависи
мость от времени (типичные кривые предста
влены на рис. 2) линейна после короткого индук
ционного периода. Реакция имеет первый порядок
по мономеру, а наличие индукционного периода
свидетельствует о том, что в системе реализуется
«медленное» инициирование [23–25].
Первый порядок реакции относительно моно
мера наблюдался вплоть до полного израсходова
ния последнего, что указывает на практически
полное отсутствие реакций обрыва цепи. Более то
го, при добавлении новой порции мономера реак
ция продолжалась практически с той же скоро
стью, что указывает на наличие «живых цепей» в
данной системе [26–29]. В этом смысле поведение
изучаемой системы совпадает с исследованной ра
нее системой ВК – ДЭАХ – хлороформ [17, 19].
Однако кинетические закономерности имеют не
которые отличия, что подразумевает несколько
иной механизм образования активных центров.
Рис. 2. Зависимость первого порядка для полимеризации
ВК (начальная концентрация с0) под действием
Ph3C+Al(C2H5)2Cl2– (начальная концентрация I0)
В данном случае активным центром полимери
зации является стабильный органический катион
Ph3C+, который образуется после реакции эквива
лентных количеств Ph3CСl и ДЭАХ. Однако нали
чие противоиона Al(C2H5)2Cl2–, который в отличие
от гексафторарсенатов, гексахлорантимонатов и им
подобных неорганических противоионов с низкой
нуклеофильностью [3–9], комплексно связывает
органический катион, приводит к тому, что наибо
лее вероятным типом активных центров являются
сольватно разделенные ионные пары или даже ком
плекс между ВК и контактной ионной парой.
Рост цепи в этом случае можно представить как
конкуренцию мономера, растворителя и противои
она вокруг электрофильного центра [30–32]. Об
менное взаимодействие разделенной растворите
лем ионной пары с мономером ведет к пересольва
тации ионной пары и ее расширению в направле
нии противоиона (рис. 3).
Обменное взаимодействие между противои
оном и растущим ионом карбения может контро
лироваться зарядом и должно зависеть от эффек
тивной электрофильности последнего.
При высокой электрофильности катиона (али
фатические винильные мономеры) и высокой ну
клеофильности противоиона (СF6–Cl–Br–>I–)
полимеризация не идет. Мономеры, образующие
резонансностабилизированные катионы с невы
сокой электрофильностью (например, виниловые
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эфиры, 9винилкарбазол, диены, пметоксисти
рол), могут с противоионами с низкой нуклео
фильностью (например, SbF6–, AsF6–) по меньшей
мере при низких температурах полимеризоваться с
относительно небольшим переносом цепи. Счита
ют, что в этом случае рост цепи протекает преиму
щественно через свободные сольватированные ио
ны. В присутствии противоионов с относительно
высокой нуклеофильностью (например, Br–, I–n+1,
F3CCO2–, и др.) эти мономеры также способны к
полимеризации, причем, вероятно, общая структу
ра раствора активного образования настолько сни
жает потенциальную энергию [33], что по сравне
нию с переносом цепи на мономер преимущество
получает вклинивание его в ионную пару (рис. 3).
Рис. 3. Обменное взаимодействие ионной пары с мономером
Принимая, что практически весь инициатор
превращается в активные центры и то, что во вре
мя полимеризации погибает относительно неболь
шое их число, можно считать, что концентрация
активных центров соответствует начальной кон
центрации инициатора:
Тогда константа скорости роста полимерной
цепи может быть рассчитана из соотношения:
где kНАБ – наблюдаемая константа скорости псевдо
первого порядка, с–1; I0 – начальная концентрация
инициатора, моль/л. В таблице приведены полу
ченные экспериментальные результаты исследова
ния полимеризации ВК под действием
Ph3C+Al(C2H5)2Cl2– в растворе CHCl3 при 20 °С.
Считается, что равновесие между свободными
ионами и ионными парами в растворе будет приво
дить к изменению значений kP в зависимости от ис
ходной концентрации мономера [7]. Однако из по
лученных данных видно, что основной вклад в зна
чения kP вносит лишь один из двух типов активных
частиц, так как значения kP в таблице практически
не изменяются. Мы считаем, что такой активной
частицей должна быть ионная пара, поскольку в
нашем случае стабильный органический катион
содержит значительно более нуклеофильный про
тивоион по сравнению с AsF6– или SbCl6–. На значе
ние константы диссоциации солей тритилия силь
но влияет температура [9, 34, 35]. С ростом темпе
ратуры эффективное значение константы диссоци
ации снижается, что с учетом наличия более ну
клеофильного противоиона в нашем случае приво
дит к тому, что основным видом активных частиц в
изучаемой системе являются контактные или соль
ватно разделенные ионные пары.
Таблица. Полимеризация ВК под действием Ph3C+Al(C2H5)2Cl2–
На рис. 4 приведена зависимость наблюдаемой
константы псевдопервого порядка полимериза
ции ВК от начальной концентрации инициатора,
из которой найдено значение константы роста це
пи на ионных парах kP, равное
(7,2±0,2).103 л.моль–1.с–1, коэффициент корреля
ции для этой зависимости равен 0,987.
По данным турбидиметрического титрования
для полученных образцов полимеров характерно
унимодальное молекулярномассовое распределе
ние, причем наблюдается тенденция к сужению
молекулярномассового распределения в зависи
мости от длительности процесса, что косвенно мо
жет указывать на отсутствие реакций обрыва цепи.
Из данных рентгеноструктурного анализа сле
дует, что на кристалличность полученных образцов
поливинилкарбазола в основном влияет темпера
тура. Для всех образцов поливинилкарбазола ха
рактерно широкое аморфное гало с максимумом
при 2θ=20...21° и слабый пик отражения при
2θ=8,1°, относимого к межплоскостному расстоя
нию 10,8 C, интенсивность которого несколько
возрастает при проведении полимеризации при бо
лее низких температурах.
С0, ммоль/л I0.105, моль/л kНАБ, с–1 kP.10–3, л.моль–1.с—1
26,0 1,50 0,0985 6,57
26,0 2,00 0,1365 6,83
26,0 3,80 0,2754 7,25
26,0 4,20 0,2756 6,56
26,0 5,60 0,442 7,89
23,0 1,50 0,0949 6,33
23,0 2,50 0,1869 7,48
23,0 4,20 0,2992 7,12
21,0 1,50 0,0929 6,19
21,0 1,80 0,1291 7,17
21,0 2,50 0,1881 7,52
21,0 4,20 0,2802 6,67
21,0 4,60 0,3347 7,28
21,0 5,20 0,3808 7,32
19,0 2,20 0,1768 8,03
19,0 3,20 0,2416 7,55
19,0 5,00 0,3505 7,01
19,0 6,10 0,4858 7,96
16,0 1,80 0,1306 7,26
16,0 2,20 0,1460 6,64
16,0 3,80 0,2703 7,11













































Рис. 4. Зависимость kНАБ от начальной концентрации ини)
циатора
По данным дифференциальнотермического
анализа для полученных образцов поливинилкар
базола характерен один экзотермический пик раз
ложения при 480 °С. Температура размягчения по
лимеров колеблется в пределах 280...300 °С.
В результате проведенных кинетических иссле
дований показано, что наиболее вероятным меха
низмом полимеризации в изучаемой системе
CHCl3 – Ph3C+Al(C2H5)2Cl2– – ВК является рост це
пи на контактных или сольватно разделенных ион
ных парах, в пользу чего свидетельствует постоян
ство значений kP в зависимости от начальной кон
центрации инициатора и близость ее значений к
известным из литературы, относимым к росту цепи
на ионных парах [3–10].
Как и изученная ранее система
CHCl3 – Al(C2H5)2Cl – ВК полимеризация 9ви
нилкарбазола в присутствии Ph3C+Al(C2H5)2Cl2–
имеет выраженные признаки наличия «живых це
пей».
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9аллилкарбазол (9АК, I) образуется практиче
ски с количественным выходом при взаимодей
ствии карбазола с аллилгалогенидами в присут
ствии едких щелочей в среде диполярных апротон
ных растворителей и может быть легко очищен от
примесей перекристаллизацией из изопропилово
го спирта [1].
Структурный аналог 9аллилкарбазола (I) –
9винилкарбазол (9ВК) – широко известен благо
даря его полимеру – поливинилкарбазолу (ПВК) –
лучшему среди органических полупроводников,
нашедших широкое применение в бессеребряных
процессах записи, хранения и размножения ин
формации. Полимеризация 9АК, в отличие от 9ВК,
практически не изучена. В коротких сообщениях о
возможности полимеризации 9АК [2, 3] сведения
об условиях проведения процесса и свойствах по
лимера отсутствовали. Из литературных источни
ков известно, что аллильные мономеры могут по
лимеризоваться по радикальному и ионному меха
низмам [4, 5]. Поэтому нами изучена полимериза
ция 9АК в присутствии активаторов как радикаль
ного, так и ионного типа. Параллельно изучалась
полимеризация эпоксикарбазолилпропана (ЭКП,
II) и эпитиокарбазолилпропана (карбазолилтиира
на – КТ, III), как возможных сомономеров в про
цессах сополимеризации их с 9АК. Контроль за
вершенности полимеризации осуществляли мето
дом тонкослойной хроматографии (ТСХ: сорбент –
силуфол, элюент – бензол).
;                  ;                   ; 
Экспериментально установлено, что радикаль
ная полимеризация 9АК при изменении температу
ры от 60 до 100 °С и концентрации инициатора ра
дикальной полимеризации динитрила азобисизо
масляной кислоты (ДАК) от 0,1 до 30 % от массы за
груженного мономера, полимеризация не протека
ет. Это объясняется, повидимому, малой активно
стью аллильных радикалов в процессах полимери
зации [5]. При повышении температуры до 100 °С
скорость полимеризации возрастает. Однако парал
лельно с процессом образования полимера 9АК
(полиаллилкарбазола, ПАК) протекают побочные
реакции, сопровождающиеся образованием карба
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